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  ايتازهنانو، نوع  هاياندازهپراکنده در  يو ذرات معدن يمرينه پلياز زم تشکيل شدهخته يآمزمينه  يغشاها چكيده:

 ختهيآمزمينه  يغشاها پژوهشن ياند. در اتوسعه داده شده يمريپل يت غشاهاين بردن محدودياز ب ياز غشاها هستند که برا
اصلاح نشده و  يکايليس هايهنانوذر يدرصد وزن 7 داراي (PCL)کاپرولاکتون يه پليبر پا يورتان استرييپل
 يهاشده توسط روشساخته  يتينانوکامپوز يه شدند. غشاهايحلال ته يريگفلوئوره با روش قالب يکايليس

 يه شده بررويته يغشاها يجداساز هايويژگيقرار گرفتند.  ييمورد شناسا TGAو  FT-IR ،DSC مانند گوناگون
  هاينتيجهقرار گرفت.  يمورد بررس يشگاهيآزما وارون اسمز به وسيله سامانهراز يش يميپتروشمجتمع پساب 

کا يليفلوئوره نسبت به س يکايليس هايهنانوذر داراي يداد که غشا کا نشانيليورتان/ سييپل يدست آمده از غشاهاهب
 بار داشت. 11درصد در فشار  26زان ياک از پساب موردنظر به ميآمون يدهپس يبرا يترمناسب ياصلاح نشده بازده

 کاهش داد. شمگيريحد چرا تا  ياما بازده شداز غشاها  يزان شار عبوريش ميبار باعث افزا 61تا  ياتيش فشار عمليافزا

 .کايليس ؛ورتاني يخته؛ پليآمزمينه ؛ غشا؛ يجداساز :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Separation; Mixed matrix membrane; Polyurethane; Silica. 

 

 مقدمه
 تن آب مقطر 01راز در هر ساعت حدود يش يميپتروشمجتمع در 

د يشده و آب جده يتخل سامانهاک از يبه علت آلوده شدن به آمون
نه بر است يار هزين مساله بسيکه انيبر ا افزون شودمين يگزيجا

 د. شويم يسطح يهاآب ست ويط زيمح يباعث آلودگ
 

 ه يآب و کمبود آب در کشور، تصف يبا توجه به بحران جهان
 ياز آلودگ يرياز آب و جلوگ دوباره ياستفاده برايها ن پسابيا

 فناوريتوان از ين راستا ميت که در اار مهم اسير آب ها بسيسا
  .استفاده کرد ييغشا
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گاه يجا ييايميع شيامروزه در صنا ييغشا ياستفاده از جداساز
ع ي، صنا يگاز يچون اسمزمعکوس ، جداساز ييندهايدر فرآ يخاص

غشا کنترل نرخ  ياساس يژگي. و]0-3[ ره دارديز وغيالي، ديدارورسان
که دارند هدف  ييها با توجه کاربردهاست. غشاا ييايميمواد ش ييتراوا
ن است که  يهدف ا يجداساز يکنند. در کاربردهايرا دنبال م يخاص

ر يکه از عبور سا يک جزء از مخلوط ، آزادانه از غشا عبور کند در حالي
 يهان کاربرديتراز مهم يکيبه  پژوهشن يکند. در ا يم يرياجزاء جلوگ

معکوس است  اسمز سامانهتوسط  يسازکه جدا ييغشا يندهايفرا
قرار گرفته است. بهبود  يها مورد بررسآن يژگيپرداخته شده و و

م ير مستقيثأها، تآن يش راندمان غشا در موارد کاربرديعملکرد و افزا
 بهبودرگذار بر يثأت هايعامل ييشناسا بنابراين. داردند يبر اقتصاد فرا

  نيازهايمزمعکوس از توسط اس يغشاء در جداساز يتوانمند
 .]4[است  هاهدفاين به  يابيدست
  ييساخت غشاها يبرا گوناگون يمرهايزه کردن پليآم

زه به منظور يه آميخالص اول يبرتر نسبت به اجزا هايويژگيبا 
 همواره مورد توجه پژوهشگران بوده است. يش راندمان جداسازيافزا

درصد، بيبه ترک دهبه طور عم يازهيآم يغشاها يبازده جداساز
 باشد.يزساختار فازها مرتبط ميخواص انتقال و ر

ر برهمکنش يثأتحت ت ييهمگن، تراوا يازهيآم يدر غشاها
 يازهيآم يکه در غشاها يباشد، در حاليزه ميسازنده آم ين اجزايب

بودن  ياشهيا شيو  يکيو لاست ين سطحيب يهادهيناهمگن، پد
 دارد.  يازهيآم يغشاها ييبر تراوا ييسزاهر بيثأزه تيآم ياجزا

ا درشت يز ياس ريش فازها در مقيجدا ،ناهمگن يازهيدر سامانه آم
تواند يو روش ساخت غشا م يزان ناهمگنيممکن است رخ دهد. م

 .] 5،  6[ رگذار باشديثأت يينها يغشا يريپذبر خواص انتقال

نسبت دارد و  ييراندمان بالا ييغشا يتوسط فناور يجداساز
 شوديار کمتر استفاده ميبساز مواد شيميايي ن يشيپ يسنت يهابه روش

. شودياستفاده نم ييايميگونه ماده شچيموارد از ه ياريدر بس يو حت
، اختلاط يآل يمرهايبر اختلاط پل افزوندهد يمطالعات نشان م

، يرآليغ يهان افزودن پرکنندهيو همچن يرآليو غ يآل يمرهايپل
 .]7[بخشد تواند بهبود  يشا را معملکرد غ
اف ينانوساختار ال يتوانستند توسط غشا همکارانو  زادهفلاح

،   1barفشار  يعني ياتينه عملياترسولفون در حالت بهيپل يتوخال
 ل موجود ين خوراک، گازوئيين و غلظت پاييان پايسرعت جر

ار، ش فشيافزا يجدا کنند ول به طور کاملرا  يصنعت يهادر پساب
 .]8[ داشت ين ترييان و غلظت خوراک راندمان پايسرعت جر

 

 (UF)ون يلتراسيالتراف يله غشاهايبه وس همکارانو  يسوککس

درصد توانستند  61آب با غلظت  –و انتخاب حلال مناسب الکل 
 کنند. يرا جداساز يريگرمس يهاوهيد شده در پسماند ميفنل توليپل

 فنل يداشتند. پل يترفيحلال عملکرد ضع يهار غلظتيسا
 .]9[ باشديم يار کاربرديبس يهادانياکسيآنت از

 ياف توخاليتوانستند با استفاده از غشا ال همکارانو  لاتربوک
  يخنث pHاک موجود در آب را در يلن، آمونيپروپياز جنس پل

تر برسانند و يگرم بر ل 0ک يتر به نزديگرم بر ل 7از غلظت حدود 
 .]01[ را داشته باشند يرصدد 71راندمان 

 ونيلتراسينانوف يتوانستند با استفاده از غشاها همکارانو  پيليف
ط، يمح يو دما 16barاسمزمعکوس در فشار  سامانهو  يديآميپل

 با غلظت حدود  يپروريآبز يهاسامانهاک موجود در يآمون
ند. ينما يدرصد جداساز 75تر را با راندمان يگرم بر ليليم 01
 ان دارد و يآبز يبر رو ييت بالاياک در آب سميش آمونيزااف

 .]00[اک موجود در آب کنترل شود يزان آمونيم به طور دايمبايد 

 و ميکروساختارهاي دلخواهها با مشخصات شيميايي يورتانپلي
 يمريپل يتوانند گزينه مناسبي در ساخت غشاها يمتفاوت م

سخت  (0)هاياز قطعهها موادي هستند که يورتانباشند. پلي
اند. استر تشکيل شدهاتر/ پلينرم پلي يهايورتان/ اوره و بخش

ال/ ها با ديهاي سخت آن از واکنش دي ايزوسياناتقطعه
نرم آن شامل يک ماکرومولکول اتري يا  يهاآمين و بخشدي

 باشد. تنوع در مواد اوليه استري با وزن مولکولي بالا مي
 کند.هاي متنوع با خواص متفاوتي را فراهم ميپلي يورتان ساختار

 قطبي و بازي يورتاني در کنار  به شدت هايوجود گروه
( ي)قطب ياز نوع استر گوناگون يهاتينرم با قطب يهابخش

 اياست که گزينه شده( در ساختار باعث يا اتري )کمتر قطبي
 ينتر. يکي از مهم]01، 03[ باشد ييغشا يمناسب براي کاربردها

هاي عملي براي بهبود عملکرد غشاهاي پليمري ترکيب روش
مواد غيرآلي با غشا پليمري است. نتيجه آن ظهور غشاهاي 

 هاينانوکامپوزيتي است که دستيابي به مشخصه و (1)ختهيبستر آم
 بالاتر و مقاومت به فشار را يرينش پذيعملياتي بهتر از جمله گز

 نمايند.فراهم مي
استفاده شده است  پژوهشن يفلوئوره که در ا کايلينانوذره س

ز بوده و يسطحش، آبگر يبر رو C-F پيوندهايل داشتن يبه دل
ت يش خاصيورتان باعث افزاي يرود با افزودن به غشا پليانتظار م

  .]04[آن شود  يزيگرآب
 (1)  Segments        (6)  Mixed Matrix 
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 ه يورتان بر پاييلي يهاتياز نانوکامپوز پژوهشن يدر ا
 يفلوئوره برا يکايليکا و سيليس يوذرات معدنکاپرولاکتون و نانيپل

راز به روش يش يمياک در مجتمع پتروشيه پساب آلوده به آمونيتصف
 آماده شده  ين غشاهاياسمزمعکوس استفاده شده است. همچن

اثر  و شدمطالعه  TGAو  FT-IR ،DSC گوناگون مانند يهاآزمونبا 
 شد. يبررس يزجداسا يبر بازده ياتينوع نانوذره و فشار عمل

 

  يبخش تجرب

 هامواد و روش

 4و0ال ، يبه عنوان پل (Mw= 2000 g/mol)کاپرولاکتون يپل
 (IPDI) (0)اناتيزوسيايدزوفرنيرافزا، ايال به عنوان زنجيدبوتان

 د يفرمامليمت -يورتان، ديير پليبه عنوان بخش سخت زنج
 ست يبه عنوان کاتال لورات ن دييل تيبوتديبه عنوان حلال و 

اصلاح نشده به عنوان  يکايليه شدند. سياز شرکت مرک آلمان ته
 مورد استفاده قرار گرفت و  يتيدر غشا نانوکامپوز ينانوذره معدن
 اصلاح شده  يکايلي. نانوذره سشده يچ تهيآلدر-گماياز شرکت س

 يهاه شده در پژوهشيفلوئوره مطابق با روش ارا يکايليه سيبر پا
 .]04[ه شد يته پيشين

 اي يورتان در يک راکتورشيشهواکنش پليمرشدن پلي
 ورودي( انجام شد.  3ليتري با درپوش تفلوني )با ميلي 151

مدت از استفاده به پيش ،به منظور اطمينان از خشک بودن راکتور
قرار گرفت. يکي از  سلسيوسدرجه  95ساعت در دماي  14

ميله همزن، يکي ديگر براي ورود  هاي راکتور براي ورودورودي
 . شدنيتروژن خشک و ديگري براي ورود مواد اوليه استفاده 

 از همزن مکانيکي ساخت شرکت هايدولف )آلمان( استفاده شد. 
پره همزن از نوع لنگري بوده که امکان اختلاط مناسب مواد اوليه 

 .کرديو پليمر توليدي را در هنگام واکنش را فراهم م
 -درصد )شرکت اردستان گاز 99/99تروژن با خلوص گاز ني

  غليظ عبور داده شده اسيداصفهان( ابتدا از يک بستر سولفوريک  -ايران
 منظور اطمينان و پس از گذشتن از يک بستر سيليکاژل به

 شد. مواد اوليه توسط رطوبت در جريان گاز به راکتور وارد مي نبوداز 
در درب راکتور، به محيط واکنش  يک پيپت و از ورودي تعبيه شده

دماي مورد نياز براي انجام  رسيدن بهنان از ي. براي اطمشدافزوده مي
سامانه و  0واکنش از يک حمام روغن سيليکون استفاده شد. شکل 

 دهد. يتجهيزات مورد استفاده در سنتز پلي يورتان را نشان م
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .يورتانپلي تهيهمورد استفاده در  يشگاهيراکتور آزماتصويری از ـ 1شکل 

 
 کاپرولاکتونيه پليبر پا يورتان استرييپل تهيهروش 

 تهيهشدند. در روش  تهيهاي ها از روش دو مرحلهيورتانپلي
ال وارد ظرف ايزوسيانات به همراه پلياي ابتدا ديدو مرحله

 . رودميواکنش شده و واکنش تا اتمام دي ايزوسيانات پيش 
شود. پليمر با وزن مولکولي بالا تهيه مي در اين مرحله يک پيش

 از اين جهت  ،پليمر خواص مکانيکي مناسبي ندارداين پيش
پليمر تهيه شده با زنجيرافزا وارد ظرف در مرحله دوم واکنش، پيش

و  هايويژگييورتان با واکنش شده و با گسترده شدن زنجيره، پلي
 .]05[يد خواهد شد وزن مولکولي مناسب تول

ن ييورتان به رطوبت بسيار حساس است بنابراپلي تهيهواکنش 
 طور کاملبهاز استفاده  پيشد يبا تهيهمواد اوليه مورد استفاده در 

از استفاده به مدت  پيشها ال. بدين منظور تمام پليشوندخشک 
 خشک شدند. سلسيوسدرجه  85ساعت در آون خلاء و در دماي  14
ال که به صورت مايع است توسط غربال وتان ديب -4و0

هاي انگسترم خشک شد و دي ايزوسيانات 4با اندازه  (1)مولکولي
 سازي مورد استفاده قرار گرفتند. مورد استفاده بدون هيچ نوع آماده

 ، واکنش پليمرشدن PCLهاي بر پايه يورتانپلي تهيهدر 
 اي پليمرشدن دو مرحله انجام پذيرفت. واکنش (3)ايبه صورت توده

 
 

(1)  Isophorone Diisocyanate       (7)  Bulk 

(6)  Molecular Sieve 
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 کاپرولاکتون.يه پليبر پا یورتان استرييپل ييايميـ ساختار ش2شکل 
 

. دشال خشک به مقدار معين به داخل ظرف واکنش شروع با ورود پلي
 ال با دماي انجام واکنش، راکتور دما شدن پليبه منظور هم

در حمام روغن  لسيوسسدرجه  85 -91دقيقه در دماي  31به مدت 
 عبور مداوم گاز نيتروژن  همراه باسيليکون قرار داده شده و 

 اي و صورت قطرهايزوسيانات به. سپس ديزده شدبه هم
 .افزوده شدبه آرامي به محيط واکنش 

از  پس( DBTDLلورات ) ن دييل تيبوتدي کاتاليستاز 
بخشيدن تکميل واکنش و سرعت  برايدي ايزوسيانات، فزودن ا

 ساعت  5/1. واکنش مرحله اول به مدت شدبه انجام واکنش، استفاده 
. يافتپليمر ادامه ال براي تهيه پيشايزوسيانات با پليبا واکنش دي

  اي گرانروفراوردهيک  تهيهواکنش مرحله اول و  پايانپس از 
 (ييرافزايط، واکنش مرحله دوم )واکنش زنجيبا افزودن زنجيرافزا به مح

 .پذيرفتنجام ا

ال( به صورت بوتان دي -4و0ن مرحله زنجيرافزا )يدر ا
 د به مدت يمستقيم وارد ظرف واکنش شد. پس از اختلاط شد

از ظرف واکنش  فراورده، سلسيوسدرجه  81 يم ساعت در دماين
 سلسيوسدرجه  95ساعت در آون با دماي  14و به مدت  شدخارج 

 تمام پليمرها  .گرفتقرار منظور اطمينان از تکميل واکنش به
ب برابر يايزوسيانات/ زنجيرافزا( به ترتال/ديبا نسبت مولي )پلي

ه يبر پا يورتان استرييپل ييايميشدند. ساختار ش تهيه( 0/4/3)
  1ن منظور سنتز شده است در شکل يا يکاپرولاکتون که برايپل

 نشان داده شده است.
 

 ه يورتان بر پاييپل يتينانوکامپوز يروش ساخت غشاها

 کاپرولاکتونيپل

 با غلظت  DMFشده در حلال  تهيههاي يورتانابتدا پلي
 به دست آمدهحل شدند. سپس محلول  C 51°درصد وزني در دماي  01

 و ساخت غشا  يخته گريپس از عبور از يک صافي آماده ر
 يه غشاهايته ي. برا]06[ شدنديم ييگرما يفاز ييبه روش جدا

( 3فلوئوره )شکل  يکايليکا و سيليشامل نانوذرات س يتيپوزنانوکام
  هشد، نانوذريعبور داده م يکه محلول از صافنياز ا پيش

 ، تحت اختلاط شده افزودهمشخص به محلول  يوزنبا درصد 
 جاد شود.يهمگن ا يتا محلول گرفتنديقرار م

 کرومتر(يم 41-61با ضخامت دلخواه ) يمريپل يه غشايته يبرا
 شتازيم ساخت شرکت پيغه قابل تنظيبا ت فولاد ضدزنگکش لميز فا

  يمريکه محلول پلني. پس از اشداصفهان استفاده  ـمر سپاهان يپل
 استر ياز پل ياسطح ورقه يلم کش روي، توسط فبه دست آمد

  يو در درون آون در دما شدده يبا خلل و فرج بزرگ کش
تا خشک و  گرفتر ساعت قرا 14به مدت  سلسيوسدرجه  95

شود تا يه محافظ استفاده مياستر به عنوان لايپلآماده شود. 
 تحمل فشار فراهم شود. اندازه تخلخل يلازم برا يکيمقاومت مکان

 در برابر  ياست که مقاومت يااستر به اندازهيه محافظ  پليلا
 کند.يجاد نمياز غشا ا يشار عبور

 گوناگوني يهامونساخته شده توسط آز يغشا هايويژگي
  (ATR – FT-IR) فروسرخ يسنجفيز طي، آنالشد يبررس

موجود در غشا است.  يعامل يهان گروهييتع يبرا يروش مناسب
و   يعامل يهارات در گروهييتواند تغ يم  ATR- FT-IRج ينتا

فلوئوره  يکايليکا و سيليبه آنها نانوذرات س يعناصر در غشا را وقت
 ين برايهمچن فناورين ينمود. ا يو بررس ديد شود رايم افزوده

 ت است.يمر با اهميبه ساختار پل هاهنانوذر يمر و چسبندگياختلاط پل
و  يشکل هايخاصيت (SEM) يکروسکوپ الکترونيز ميآنال

کروسکوپ يخته با استفاده از ميآم زمينه يغشاها شناسيريخت
و مقطع شکست  هياز سطح رو تصويرهاييند. يآيبه دست م يالکترون
ع يتروژن ماياند. غشاها در نه شدهيکا تهيليس هاهنانوذر دارايغشا 
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 فلوئوره )ب(. یکايلياصلاح نشده )الف(و س یکايليس هایهنانوذر ييايميـ ساختار ش6شکل 
 

ز يشود. آنال ياز طلا پوشش داده م يه نازکيشکسته شده و با لا
که  است آناليز گرماييروش ن يترساده TGAا ي گرمايين يتوز

. ش استوار استيوزن نمونه در هنگام گرما يريگاساس آن بر اندازه
 ا يه شده و يش تجزيکه ماده در خلال گرما ين روش زمانيا

 يديد، اطلاعات مفدهياطراف خود واکنش م يط گازيبا مح
 ساخت ين منظور از دستگاه گرما وزن سنجيکند. به ايفراهم م
 سلسيوسدرجه  01 افزايش دمايبا سرعت  Mettler Toledoشرکت 

 قه استفاده شد.يبر دق
ساخت شرکت  يتوسط دستگاه (CA)ه تماس يز زاويآنال

Dataphysics   مدلOCA 15 plus  ران يمر ايدر پژوهشگاه پل
توان يه تماس ميزاو يريگاندازه سامانهد، با استفاده از انجام ش

 هايويژگيو  يستيفوتوکاتال هاي، اثريزيگر، آبيدوستزان آبيم
ه تماس يزاو يريگنمود. اندازه يسطح را بررس يز شوندگيخود تم

 مجهز  ايسامانهتر( توسط يکروليم 4با قطره آب )با حجم  تنها
و  از قطره يبردارلميو ف يبردارعکس تيبا قابل CCDن يک دوربيبه 
 ه تماس قطره با سطح مورد نظر انجام شد.يافزار سنجش زاونرم يدارا

 ساخته شده ياک غشاهايآمون يزان جداسازيم يبه منظور بررس
  شدساخته شده استفاده  يشگاهياز سامانه اسمزمعکوس آزما

 غشاها نشان داده شده است، 4ن دستگاه در شکل يا يکل يکه شما
 سلسيوسدرجه  11 يدر دما (bar)بار  11و  01در فشار  سامانهن يتوسط ا
راز يش يميپتروشمجتمع اک يه شده از واحد آمونيله پساب تهيبه وس

 ساخته شده حدود  يقرار گرفت. ضخامت غشاها يمورد بررس
 مترمربع بود.يسانت 41ثر غشاها حدود ؤکرومتر و مساحت ميم 51

 ش يآزما هايمرحلهوجود در آب در تمام اک ميزان آمونيم
راز توسط دستگاه اسپکتروفوتومتر يش آب و فاضلابدر شرکت 

HACH  مدلDR5000 شد.  يريگکا اندازهيساخت کشور آمر 
 

 و بحث  هانتيجه
 ساخته شده يتينانوکامپوز يغشاها ييشناسا

  (FT-IR)ه يل فوريبا تبد فروسرخسنج پرتوآزمون  هاینتيجه

 ساخته شده است. يت غشاهايماه ينشان دهنده FT-IRز يآنال
  5ورتان ساخته شده را در شکل ييپل يغشاها FT-IRف يط

و  يبنزن يهاورتان شامل حلقهي ينشان داده شده است.ساختار پل
 تا  cm0411-0ن يب يهاکياست. پ يو استر ياتر يباندها

0-cm 0611 ياهاست. شبکه يکيمرتبط به ساختار آرومات 
 ف جذب دارند و يط cm 0311-411-0 يدر بازه يکاتيليس
  زمينهفاز  يهاکيبا پ يبه علت همپوشان گستردهن بازه يا

 ف ين طيتر اشيشود. بيز داده ميتم يورتان( به سختي ي)پل
 .]40 ، 70[قرار دارند  cm 993-965-0در محدوده 

 H-Nمربوط به  cm 3366-0شده در محدوده  ديده کيپ
 cm 3451-0حدود  يهاکين پيورتان است و همچنيگروه  يونديپ

قسمت )ب(  5ورتان است که در شکل يآزاد گروه  N-Hمربوط به 
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 .(valve)م فشار ير تنظي( ش3( مانومتر 6( پمپ 2 يي( سل غشا1غشا.  يابياز سامانه ارز يکل ييشما ـ3شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .  3344موج صفر تا ساخته شده از طول یغشاها FTIRف ي. الف( ط ساخته شده یغشاها FT-IRف يط ـ3شکل 
 .6344تا  6244موج ساخته شده از طول یغشاها FT-IRف يب( ط

 

کا و يليس هايهمشخص است. با افزودن نانوذر به طور کامل
به نوع  N-Hآزاد  يهاکيفلوئوره به ساختار غشا شدت پ يکايليس
 ترشيب ين مسئله باعث سازگاريتر شده است که اشيآن ب يونديپ

تر شدن و کوچک هاهورتان در حضور نانوذرييسخت  پل فاز نرم و
 شود. يم زمينهسخت در فاز  يهابخش

 
 TGAو  DSCز يآنال هاينتيجه

 يساخته شده از دما يهانمونه يبراTGA و  DSCز يآنال
و  قهيبر دق سلسيوسرجه د 01 افزودن دمايبا سرعت   C811°ط تا يمح

  هاينتيجه 6تروژن انجام شده است. شکل يدر حضور گاز ن
 دهد.يساخته شده را نشان م يغشاها يبرا DSCز يآنال

 جاد شده در هر سه غشا ساخته شده يک ايپ 6شکل 
ر يمربوط به تبخ سلسيوس يدرجه 71تا  51 ييدما ايبازهدر 

 ر است.مين آب جذب شده توسط پليحلال و همچن
 C 351° يورتان خالص در دماييپل يجاد شده در غشايک ايپ

زودن مر است. با افيپل يهارهيزنج يب حرارتيمربوط به تخر
ب ساختار يک تخريمر پياصلاح نشده به پل يکايليس هايهنانوذر

 مر خالص حدود يپل يد که نسبت به غشايرس  C364°مر به يپل
 يکايليس هايه. افزودن نانوذرش داشته استيافزا سلسيوسدرجه  04

  C 370°مر را به يب ساختار پليک تخريمر خالص، پيفلوئوره به پل
 و  سلسيوسدرجه  10مر خالص حدود يرساند که نسبت به پل

 افته است.يش يافزا سلسيوسدرجه  7اصلاح نشده  يکايلينسبت به س

4              1444            2444            6444            3444         3444 

 (cm-1طول موج )

6134                6234                 6634                 6334                6334 

 (cm-1طول موج )

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 1693، 1، شماره 63دوره  های صنعتي آلوده به آمونياک با استفاده از غشای نانوکامپوزيتي ...تصفيه پساب نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 69                                                                         علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 . DSCبا توجه به آناليز  گوناگوندمای تخريب غشا های  ـ1جدول 

 (C°)دماي پايان پيک تخريب  (C°)دماي شروع پيک تخريب  (C°)دماي پيک تخريب  نوع غشاء

Capa-pure 351 170 380 

Capa-SiO1 364 181 415 

Capa-SiO1-F 370 315 386 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .نتايج آناليز گرماسنجي روبشي تفاضلي ـ 3شکل 

 
 جاد شدهيا يهاکنشوان به برهمتيرا م گرماييبالا رفتن مقاومت 

 نسبت داد. يمريپل يهال شبکهيو تشک هاهمر و نانوذرين پليب
اصلاح نشده  يکايليفلوئوره و س يکايليس هايهبا افزودن نانوذر

 اشغال شده  يمريپل يهارهين زنجيب يخال يبه غشا، فضا
 ها را ، تحرک آنيمولکول يغربالگرها يين ممانعت فضايو ا

 شود. يها متينانوکامپوز گرماييش مقاومت يکند و باعث افزايم محدود
 هايه، با افزودن نانوذر DSCز يج آناليو نتا 0توجه به جدول  با

مر يب ساختار پليک تخريپ ياصلاح نشده، محدوده يکايليس
تر کيفلوئوره باعث بار يکايليس هايهاست اما نانوذرتر شده پهن
 توانديجه مين نتياست. ا مر شدهيب در پليک تخريتر( شدن پ)جمع

 PUفلوئوره با  يکايليس هايهتر نانوذرشيب يسازگار ينشان دهنده
 ت باشد. ينانوکامپوز يدر غشا

 دهد که ينشان م TGAز ياز آنال هاي به دست آمدهنتيجه
 مريپل يهارهيب زنجيتخر يکا به غشا دمايليس هايهبا افزودن نانوذر

 (.7ابد )شکل ييش ميافزا
 C 311°حدود  يمر در غشا خالص در دمايپل يهارهيزنج

 هايهشامل نانوذر يدر غشاها يکنند ول يب شدن ميشروع به تخر
  يهارهيب زنجيفلوئوره تخر يکايلياصلاح نشده و س يکايليس

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .TGAنمودار آناليز تخريب حرارتي با دستگاه  ـ3شکل 
 
 افتد که ي( اتفاق مC 341°)حدود  يتربالا يمر در دمايپل
 اصلاح نشده و يکايليس هايگرمايي نانوذره يداريده به علت پاين پديا

 زمينهان نانوذرات و يکنش من برهميفلوئوره و همچن يکايليس
 درصد خاکستر به جا مانده C 511°بالاتر از  ياست. در دما يمريپل

 موجود  يد آلب کامل موايدهنده تخرثابت است که نشان
 ها است.تيدر ساختار نانوکامپوز

 
  CAز يازآنال هاي به دست آمدهنتيجه

، يدوستزان آبيتوان ميه تماس ميزاو يريگاستفاده از اندازه با
 يز شوندگيتم خود هايويژگيو  يستيفوتوکاتال هاي، اثريزيگرآب

  با قطره آب تنهاه تماس يزاو يريگکرد. اندازه يسطح را بررس
  CCDن يک دوربيمجهز به  ايسامانهتر( توسط يکروليم 4)با حجم 

نرم افزار  ياز قطره و دارا يبردارلميو ف يبردارت عکسيبا قابل
 ه تماس قطره با سطح مورد نظر است. يسنجش زاو

 شياز سه آزما يکه متوسط CAز ياز آنال هاي به دست آمدهنتيجه
 سطح يآب بر رو يه تماس قطرهيدهد زاويهر نمونه است نشان م يبرا

 هايهش نانوذريباشد که با افزايدرجه م 88ورتان( ي يخالص )پل يغشا
درجه(  91آب با سطح غشا ) يه تماس قطرهيفلوئوره زاو يکايليس

44/4            44/244          44/344        44/344        44/344      

 دما )درجه سلسيوس(
44/4           44/244        44/344      44/344        44/344       44/1444 

 دما )درجه سلسيوس(

34/44 
 

24/44 
 

4/44 
 

-24/44 
 

-34/44 
 

-34/44 
 

-34/44 
 

-144/44 
 

-124/44 
 

-134/44 

ي ژول(
ی )ميل

 انرژ

124/44 
 
144/44 
 
34/44 
 
34/44 
 
34/44 
 
24/44 
 
4/44 

صد
در
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 خالص  PU خالص  ب( تصوير مقطع عرضي PU( الف( تصوير سطحي   PU) غشاءهای پلي يورتان  سطحي و مقطع شکست SEM تصويرهای ـ 3شکل 
 PUآميخته با نانوسيليکای فلوئوره  ث( تصوير سطحي  PUت( تصوير مقطع شکست  آميخته با نانوسيليکای فلوئوره  PUپ( تصوير سطحي 

 نشده آميخته با نانوسيليکای اصلاح PUآميخته با نانوسيليکای اصلاح نشده  ج(تصوير مقطع شکست 
 

ن است که غشا يا ين مساله نشان دهندهيابد که اييش ميازاف
 ورتانييخالص پل يفلوئوره نسبت به غشا يکايليورتان/سي يت پلينانوکامپوز

 ( 2OSiاصلاح نشده ) يکايليش نانوذرات سيزتر است.  با افزايگرآب
شود يتر مدرجه( کم 80ه تماس قطره آب با سطح غشا )يبه غشا، زاو

 د. شويورتان خالص مييغشا نسبت به پل يدوستکه باعث آب
وند ياصلاح نشده به پ يکايليغشا شامل نانوذرات س يدوستآب
ن مسئله يشود. ايکا و آب نسبت داده ميلين سيجاد شده بيا يدروژنيه

اصلاح نشده،  يکايليشامل نانوذرات س يشود که غشاهايباعث م
 يکايليس هايهنانوذر داراي يغشاهانسبت به  يشتريب (0)يشار عبور

 که در ادامه بحث خواهد شد.  فلوئوره داشته باشند
 

  SEMز يآنال هاينتيجه

( به منظور به دست آوردن SEM) يالکترون يکروسکوپ روبشيم
دن اثر يشود. هدف د يغشا به کار گرفته م ريخت شناسياطلاعات 

 فلوئوره  يکايلياصلاح نشده و س يکايليس هايهافزودن نانوذر
 SEMز ياست. آنال هاهمر و نانوذريسطح پل يغشا و بررس ريخت شناسيبر 

 يدر غشاها يسطح يهادهيرامون پديق پيتحق يبرا يروش مناسب
 هاياندازهز با يار ريبس هايهخته است. وجود حفريآم زمينه

 SEMتر با بزرگ هايهحفر يول ديد SEMتوان با  يرا نم يآنگستروم
( و PUورتان )ييپل يغشاها SEM تصويرهايص است. يتشخقابل 

 است.نشان داده شده 8در شکل  گوناگون يهاتينانوکامپوز
 

 

      

    

    

(1)  Permeate 
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 دهد که يورتان خالص نشان مييپل ير سطح غشايتصو
ر يمتراکم است و تصو به طور کامله غشا يرو يين بزرگنمايدر ا

 رفت يار مگونه که انتظورتان همانييپل يمقطع شکست از غشا
 تصويرهايشود. يم ديدهصورت صاف، بدون نقص و حفره به 

 يکايليفلوئوره و س يکايليس هايهنانوذر داراي يغشاها 8شکل 
 به طور کاملخالص،  يدهد که همانند غشاياصلاح نشده را نشان م

 شود.ينم ديدهها ه آنيدر سطح رو ياچگونه حفرهيمتراکم بوده و ه
 اصلاح نشده  يکايليفلوئوره و س يکايليس ايههن نانوذريهمچن

 اند.کنواخت در غشاء پخش شدهي کاملبه صورت 

 
 غشا ييتراوا يهاآزمون

اک، يآمون يغشا و جداساز ييزان تراوايم يبه منظور بررس
 خته يورتان آمييورتان خالص، پلييپل يساخته شده يغشاها

خته با يتان آموريياصلاح نشده و پل يکايليس هايهبا نانوذر
 يشگاهيآزما وارون اسمز سامانهفلوئوره توسط  يکايليس هايهنانوذر

شده  يطراح سامانهن يا يکل يکه شما آزمايش شدساخته شده 
  سامانهن ينشان داده شده است. غشاها توسط ا 3در شکل 

له يبه وس سلسيوسدرجه  11 يدر دما (bar)بار  11و  01در فشار 
قرار گرفت.  يراز مورد بررسيش يميپتروشجتمع مه شده از يپساب ته

ثر ؤکرومتر و مساحت ميم 51ساخته شده حدود  يضخامت غشاها
 مترمربع بود.يسانت 41غشاها حدود 

 
 غشا ييزان تراواياثر فشار بر م يبررس

از غشا  يزان شار عبوريش فشار ميبا افزا 9با توجه به شکل 
  فلوئوره، يکايليس هايهنوذرخته با نايآم يابد. در غشاييش ميافزا

 ده ين پديا شايدداشته است که  يترش کميافزا يشار عبور

 باشد.يفلوئوره م يکايليس هايهخته با نانوذريآم يغشا يزيگربه علت آب
 هايهخته با نانوذريآم ينشان داد در غشا CAگونه که آزمون همان

درجه(  91ه تماس قطره آب با سطح غشا )يکا فلوئوره زاويليس
خته با يورتان آمييدرجه( و پل88ورتان خالص )يينسبت به غشا پل

 ابد، ييش ميدرجه( افزا 80اصلاح نشده ) يکايليس هايهنانوذر
 هايرهخته با نانوذيه تماس قطره آب با سطح غشا آميش زاوين افزايا

 ورتانييزتر بودن آن نسبت به پليگرفلوئوره نشان دهنده آب يکايليس
ه تماس قطره آب با سطح ين کاهش زاويلص است. همچنخا

اصلاح نشده نشان دهنده  يکايليخته با نانوذرات سيآم يغشا
ورتان خالص است. يين غشا نسبت به پليآبدوست تر شدن ا

  هايهخته با نانوذريآم ين غشا )غشايدر ا ين شار عبوريبنابرا
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .ار عبوری از غشانمودار بررسي اثر فشار بر ش ـ 9شکل 

 
 نسبت به نمونه  يترشيش بياصلاح نشده( افزا يکايليس
فلوئوره  يکايليذرات س دارايت ين نانوکامپوريورتان و همچني يپل

 داشته است.
 يتوسط غشا (AR)اک يآمون يدهزان پسيمحاسبه م يبرا

 :]08ـ  11[ ر استفاده شديساخته شده از معادله ز

(0)                                           p

f

c
AR

c

  
    

    

1 100 

اک( در محلول يشونده )آمونغلظت جزء حل fC ن معادلهيدر ا
شونده در شار غلظت جزء حل pCبه غشا )پساب( است و  يورود

 يدهزان پسيمعادله ماين عبور کرده از غشاء است. با استفاده از 
 .شوديم يو بررس محاسبه گوناگون ياک را در فشارهايآمون

 
 از غشا یر گذشت زمان بر شار عبوريثأت يبررس

ابد. ييش مياز هر سه نوع غشا افزا يبا گذشت زمان شار عبور
 يکايليس هايهخته با ذريآم يتينانوکامپوز ياز غشا يشار عبور

 از  يدر کل شار عبور يداشته است ول يترش کميفلوئوره افزا
 يتيخالص و نمونه نانوکامپوز يتر از غشاکم يتينانوکامپوز ين غشايا

زان يم يکا اصلاح نشده است. وليليس هايهخته با نانوذريآم
 يزيگرن به علت خصلت آبيباشد که ايتر مشيآن ب يجداساز

ن پرکردن يفلوئوره و همچن يکايليس هايهخته با نانوذريآم يغشا
 سط ورتان توييمر در بخش نرم پليپل يهارهين زنجيب يفضا

 باشند. ين مسئله ميانگر ايب 00و  01 يهان نانوذرات است. شکليا
افزايش فشار عملياتي باعث کاهش  01با توجه به شکل 

ميزان جداسازي آمونياک براي هر سه نوع غشا شده است. 

24                              13                             14 
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 .بار 24( در فشار ثابت ب بار14( در فشار ثابت الف. نمودار ميزان جدا سازی با گذشت زمان ـ14شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .بار 24( در فشار ثابت ببار  14( در فشار ثابت الفنمودار ميزان شار عبوری با گذشت زمان. ـ11شکل 
 

علت اين پديده اين است که اعمال فشار باعث کاهش شعاع 
هاي آمونياک شود در نتيجه  ملکولها ميهيدروديناميکي ملکول

ميزان  سرانجامز اين فرصت را دارند که از غشا عبور کنند و ني
از اين است که  ها بيانگرتيجهيابد. نجداسازي آمونياک کاهش مي

سيليکاي  دارايوابستگي شار عبوري از غشاي نانوکامپوزيت 
 تر است. ديگر بيش ياصلاح نشده نسبت به فشار از دو غشا

تر اين غشا که در بخش يشدوستي بتوان به آباين پديده را مي
 آورده شده است نسبت داد. " C-Aهاي به دست آمده از آناليز نتيجه"

دهد که افزايش فشار عملياتي باعث نيز نشان مي 00شکل 
 شود که اين پديده نيز افزايش ميزان شار عبوري از غشا مي

 ها است که به علت کاهش شعاع هيدروديناميکي ملکول
تري از ملکول ها فرصت عبور از ميزان بيش در يک زمان مشخص

 و  01غشا را دارند. با توجه به نتايج به دست آمده از شکل 

 براي دستيابي به يک جداسازي باکيفيت و ميزان شار عبوري 00شکل 
ترين حالت را براي اعمال از ديد اقتصادي بايد بهينه پذيرشقابل 

 فشار عملياتي انتخاب کرد.
 

 گيرينتيجه
اين مطالعه با استفاده از غشاهاي نانوکامپوزيتي تهيه شده  در

 بار 11و  01يورتان استري جداسازي آمونياک در فشار بر پايه پلي
پتروشيمي شيراز مجتمع از پساب  سلسيوسدرجه  11در دماي 

که در حضور  طورياسمزمعکوس انجام شد به سامانهتوسط يک 
فلوئوره، جداسازي در فشار  سيليکاي دارايغشاهاي نانوکامپوزيتي 

درصد انجام شد. با افزايش فشار  61بار با بازدهي  01عملياتي 
شار عبوري از غشاها افزايش يافت ولي ميزان بازدهي  ،عملياتي

 (CA)با فشار عملياتي رابطه عکس داشت. بررسي زاويه تماس 

134                          124                           34 
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قطره آب با سطح غشاهاي ساخته شده نشان داد که افزودن 
گريزتر شدن آن فلوئوره به غشا باعث آبسيليکاي ايههنانوذر

شود. اين در حالي است که افزودن يورتان خالص مينسبت به پلي
دوستي آن را نانوذرات سيليکاي اصلاح نشده به غشا، خاصيت آب

يورتان خالص بالاتر مي برد و اين پديده باعث نسبت به پلي
غشاي نانوکامپوزيت  افزايش بازدهي جداسازي آمونياک از آب در

تفاضلي روبشيگرماسنجفلوئوره گرديد. دستگاه پلي يورتان/سيليکاي 

 و  نشان داد که افزودن نانوذرات معدني سيليکاي اصلاح نشده
ي فلوئوره به غشاي پليمري باعث افزايش مقاومت و سيليکا
 شده و دماي تخريب هاي پليمري تر شدن زنجيرهسخت
 سلسيوسدرجه  370درجه افزايش به  10را با  هاي پليمريزنجيره

 افزايش داد. 
 

12/16/1711 پذيرش : تاريخ   ؛   7/1/1717 دريافت : تاريخ
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